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© Langenstabile Polyamidrohrleitungen mit glasfaserverstarkter Mittelschicht. 



© Die Erfindung beschreibt eine kalteschlagzahe und langenstabile Polyamidrohrleitung fur Kraftfahrzeuge, die 
kurzzeitig thermisch uberlastbar ist und die aus mindestens drei Schichten aus miteinander vertraglichen 
Polyamidtypen besteht. Die erfindungsgemasse Polyamidrohrleitung weist ferner bevorzugt eine Innen- und eine 
Aussenschicht aus schlagzahmodifiziertem Polyamid mit Oder ohne Weichmachergehalt und eine glasfaserver- 
starkte Schicht in der Mitte der Rohrwandung aus schlagzahmodifikatorfreiem Oder schlagzahmodifiziertem 
Homopolyamid, Copolyamid oder deren Blends auf. 
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Die Erfindung betrifft eine kalteschlagzahe und langenstabile Polyamidrohrleitung fur den Einsatz in 
Kraftfahrzeugen, insbesondere eine Kraftstoffleitung, die kurzzeitig thermisch belastbar ist. 

Seit ianger Zeit werden in Kraftfahrzeugen Kraftstoffleitungen, sogenannte Monorohre, die aus einer 
einzigen homogenen Schicht aus Polyamid 11 Oder 12 bestehen, eingebaut. 
5 Der wesentliche Nachteil solcher Rohrleitungen liegt im betrachtlichen Aufnahmevermogen der Polyme- 

ren fur einzelne Bestandteile der Kraftstoffe, was zu Quellvorgangen und somit zu Langenanderungen in 
den Wandungen bzw. Wandschichten der Rohrleitungen fuhrt. Dabei wirkt sich ein unterschiedliches 
Quellen in verschiedenen Wandungsteilen besonders nachteilig aus. 

Ein weiterer Nachteil solcher Rohrleitungen besteht darin, dass eine betrachtliche Permeation der 
70 gebrauchlichen Kraftstoffe durch die Wandungen solcher Monorohrleitungen in Kauf genommen werden 
muss, die im Hinblick auf die in den letzten Jahren aufgekommenen Umweltschutz- und Sicherheitsuberle- 
gungen unzumutbar hoch ist. 

Es wurden deshalb Entwicklungen durchgefuhrt, um die aus einer einzigen homogenen Schicht 
Polyamid 11 Oder 12 bestehenden Monorohre zu verbessern. Eine Moglichkeit besteht in dem Ubergang zu 
75 Mehrschichtrohren aus Polymeren gleichen oder unterschiedlichen Typs. 

Aus der DE 35 10 395 A1 ist eine Kraftstoffleitung bekannt, bei der Ethylen/Vinylalkohol-Copolymere 
mit Polyamid 11- Oder 12-Schichten verbunden werden. Die Haftung zwischen diesen Schichten ist jedoch 
so gering, dass sie leicht delaminieren. An den delaminierten Rohrenden konnen aggressive Chemikalien, 
wie Streusalz, zwischen die Schichten eindringen. Zudem ist die Haftung an Rttingen mit Dornprofilen stark 
20 herabgesetzt. Ausserdem ist die Kalteschlagzahigkeit solcher Rohre so niedrig, dass sie Kalteschlagtests 
gemass ISO 7628, DIN 73 378 und SAE J 4844d nicht bestehen konnen, weil die ausserordentiich bruchige 
PolyethylenA/inylalkohol-Schicht in der Rohrleitungswand nach innen verlegt worden ist. 

Weiterhin ist aus der DE 38 27 092 C1 eine Kraftstoffleitung bekannt, bei der thermoplastische 
Polyesterelastomere mit Polyamid 6 und einer Polyethylen/Vinylaikohol-lnnenschicht verbunden sind. Auch 
25 in diesem Fall besteht zwischen den Schichten ebenfalls nur eine geringe Haftung, so dass auch in diesem 
Fall die vorstehend beschriebenen Nachteile gegeben sind. 

Schliessiich ist aus der DE 38 21 723 C1 eine durch Koextrusion hergestellte, mehrschichtige 
Kraftfahrzeugleitung aus Kunststoff bekannt, bei der das aussere Rohr aus Polyamid besteht, auf dessen 
Innenseite eine dunne Beschichtung aus einem Polyolefin angebracht ist. Die Polyolefin-Beschichtung weist 
30 ihrerseits rohrinnenseitig eine geschlossene Schutzschicht aus Polyamid auf. Diese bekannte Kraftfahrzeug- 
rohrleitung aus Kunststoff weist aufgrund ihrer Polyolefinkomponente nur eine geringe thermische Belast- 
barkeit und eine geringe Langenstabilitat auf. 

Aufgabe der Erfindung ist deshalb, eine langenstabile Polyamidrohrleitung fur den Einsatz in Kraftfahr- 
zeugen, bevorzugt als Kraftstoffleitung, vorzuschlagen, die eine fur die heutigen Umweltschutz- und 
35 Sicherheitsbestimmungen ausreichend geringe Permeation fur alle gebrauchlichen Kraftstoffe zeigt, ohne 
die vorstehend geschilderten Nachteile aufzuweisen. 

Die Erfindung sieht zur Losung dieser Aufgabe bei einer kalteschlagzahen und langenstabilen Polya- 
midrohrleitung fur den Einsatz in Kraftfahrzeugen, insbesondere Kraftstoffleitungen, die kurzzeitig thermisch 
uberlastbar ist, vor, dass sie aus mindestens drei Schichten miteinander vertragiicher Polyamidtypen 
40 besteht, wobei mindestens eine Schicht mit Glasfasern verstarkt ist. Weitere Ausgestaltungen der Erfindung 
sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Eine erfindungsgemasse Kraftstoffleitung weist eine auch fur die heutigen Umweltschutz- und Sicher- 
heitsbestimmungen ausreichende Permeationsbarriere auf, ist laminationsfrei, langenstabil und mit den in 
einem Motorraum von Kraftfahrzeugen ublicherweise auftretenden Temperaturen kurzzeitig uberlastbar. 
45 Ausserdem ist sie kostengunstig in der Herstellung. 

Bekannte Monorohre bestehen die Berstdruckprufung bereits bei 170°C nicht mehr. Dagegen halten 
erfindungsgemasse mehrschichtige Rohrleitungen einem Berstdruck von 7 bar selbst bei 180*C kurzzeitig, 
d.h. 1 bis 2 Stunden stand. Dies hat eine erhebliche Bedeutung fur die Sicherheit von Kraftstoffleitungen in 
Fallen, in denen sich der Motor kurzzeitig uberhitzt, beispielsweise wenn das Kuhlsystem aufgrund eines 
50 Defektes zu kochen beginnt. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass die Langenstabilitat einer mehrschichtigen Polyamid- 
rohrleitung sehr hoch ist, wenn mindestens eine der Polymerschichten verstarkt ist, z.B. mit Glasfasern. 
Uberraschenderweise wurde hierbei gefunden, dass es genugt, die relativ dunne Mittelschicht mit Glasfa- 
sern zu verstarken, um die Langenstabilitat zu garantieren. 
55 Weiterhin wurde uberraschenderweise gefunden, dass Langenstabilitat einer mehrschichtigen Polya- 
midrohrleitung ebenfalls sehr gut ist, wenn die in der Mitte liegende Schicht neben der Glasfaserverstar- 
kung noch Schlagzahmodifikatoren enthalt. Der Zusatz von sowohl Schlagzahmodifikatoren als auch von 
Glasfasern gewahrleistet ein gutes Bruchdehnungsverhalten bei gleichzeitiger Langenstabilitat. 
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Ebenfalls wurde gefunden, dass folgende modifizierte oder unmodifizierte Polyamidtypen, die Weich- 
macher enthalten konnen, sich als Rohrschichtmaterialien eignen: Polyamid 11, 12, 12.12, 6, 6.6, Polyami- 
delastormer auf Basis von Polyamid 12 und teilaromatische Polyamide, wobei die drei letztgenannten 
■ Polyamidtypen die erstgenannten in der Barrierewirkung gegen die aromatischen, meist toxischen Bestand- 
5 teile der Kraftstoffe ubertreffen und daher fur die Verwendung als Barriereschichten in Kraftstoffleitungen 
besonders bevorzugt sind. 

Ein glasfaserverstarktes, schlagzahmodifiziertes oder schlagzahmodifikatorfreies Polyamid ist mit dem 
gleichen, aber unverstarkten, schlagzahmodifizierten Polyamidtyp vertraglich. Dies gilt auch fur andere 
Schichtmaterialkombinationen, wie z.B. Polyamid 6.6 mit Polyamid 6 einerseits und Polyamid 11 oder 12 
w andererseits sowie Polyamid 6.6 mit Blends aus Copolyamiden und Polyamidelastomeren, bevorzugt 
Polyetheresteramid auf Basis der Monomeren des Polyamids 11 oder 12, wobei sich fur die genannten 
Blends besonders Co-polyamide aus den Monomeren mit 6, 11 oder 12 C-Atomen eignen. Daher konnte an 
den erfindungsgemassen Rohrleitungen aus solchen Polyamidschichten keine Delaminierung beobachtet 
werden. 

75 Erfindungsgemass werden deshalb mehrschichtige Polyamidrohrleitungen vorgeschlagen, deren Aus- 
senschicht aus schlagzahmodifizierten Polyamidtypen, die Weichmacher enthalten konnen und deren 
glasfaserverstarkte Mittelschicht aus schlagzahmodifikatorfreiem oder schlagzahmodifizierten Polyamid, 
bevorzugt aus Polyamid 6, 12 oder 6.6 bestehen. 

Die glasfaserverstarkte Mittelschicht solcher Rohrleitungen besteht bevorzugt aus Polyamid 6 oder 12, 

20 das in besonders bevorzugter Weise ebenfalls schlagzahmodifiziert sein kann. 

Als Schlagzahmodifikatoren werden hierbei funktionalisierte Homopolyoiefine oder Copolyolefine einge- 
setzt. Der Zusatz dieser Schlagzahmdofikatoren liegt bei 5 bis 30 %, der der Glasfasern bei 15 bis 50 %, 
wobei das Verhaltnis der beiden Zusatzstoffe entsprechend dem Anforderungsprofil angepasst werden 
kann. 

25 Bevorzugt sind Kombinationen, die innen und aussen aus schlagzahmodifiziertem Polyamid 6 oder 
schlagzahmodifiziertem Polyamid 12 bestehen. Dabei hat eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform in 
Innen- und Aussenschicht etwa die gieiche Schichtdicke, die in der Praxis zwischen 0,2 bis 1,0 mm liegt. 
Fur die glasfaserverstarkten Mittelschichten genugen Dicken von 5 bis 25 % der Gesamtwandstarke. Damit 
sind fur die glasfaserverstarkte Mittelschicht Dicken von 0,1 bis 0,5 mm besonders bevorzugt. 
30 Die erfindungsgemassen langenstabilen Polyamidrohrleitungen konnen selbstverstandlich aus mehr als 
drei Schichten aufgebaut sein, wenn das Prinzip der schlagzahmodifizierten Aussenschicht und mindestens 
einer verstarkten Schicht, vorzugsweise der Mittelschicht, zwischen Innen- und Aussenschicht(en) gewahrt 
und die Vertraglichkeit der Schichtmaterialien gewahrleistet ist. 

Die erfindungsgemassen langenstabilen, mehrschichtigen Polyamidrohrleitungen werden bevorzugt 
35 durch Vereinigung von Schmelzestromen in einem Coextrusionswerkzeug hergestellt. 

Solche erfindungsgemasse, koextrudierte Polyamidrohrleitungen sind sowohl bezuglich ihrer Kalte- 
schlagfestigkeit nach SAE J 844d, DIN 73 378 und ISO 7628 als auch bezuglich ihrer Treibstoffpermeation 
sowie bezuglich ihrer Langenstabilitat gepruft worden. 

Die Resultate der Kalteschlagprufungen sind in Tabetle 1 wiedergegeben. Sie wurden an Rohren mit 
40 einem Aussendurchmesser von 8 mm und einer Wandstarke von 1 mm durchgefuhrt, deren Schichtaufbau- 
ten der Tabelle 1 entnommen werden konnen. 

Die in der Tabelle 1 angegebenen Polyamidtypen sind: 
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GRILON XE 3139 



ein schlagz&hmodif iziertes Polyamid 6 



GRILAMID XE 3148 



ein schlagz&hmodif iziertes Polyamid 
12 mit Weichmacher 



GRILON 



PVZ 3H 



ein schlagz&hmodif iziertes Polyamid 6 
mit 30 % Glasfaser 



GRILAMID LV5 H 



ein schlagzahmodif ikatorf reies Poly- 
amid 12 mit 50 % Glasfaser 



Die vorstehend angegebenen Polyamidtypen sind Handelstypen der Fa. EMS-CHEMIE AG, Zurich, 
Schweiz. Das gleiche gilt fur 

GRILON T300 GM ein schlagzahmodif ikatorf reies Poly- 

amid 6.6 

GRILAMID ELY 20 NZ ein schlagzahmodif iziertes Polyamid- 

elastomer 



GRILON CA 6 E 



ein amorphes Copolyamid auf Basis 
Caprolactam/Laurinlactam 



GRILON R 47 HW 



ein hochviskoses, schlagzahmodif i- 
ziertes Polyamid 6 mit definiertem 
Weichmachergehalt 



GRILAMID L 25 W 20 



ein Polyamid 12 mit definiertem 
Weichmachergehalt 



GRILAMID L 25 W 40 ein Polyamid 12 mit definiertem 



Weichmachergehalt 



die zusatzlich fur Vergleichsversuche gemass den Tabellen 1 bis 5 verwendet worden sind. 

Fur die Permeationsprufungen wurde eine Anlage benutzt, deren Prinzipschema in Figur 1 wiedergege- 
ben ist. 

Gemass der Figur 1 umfasst die Anlage einen Kraftstoffkreislauf 1, der einen Windkessel 3 enthalt und 
durch eine Heizeinrichtung 4 und einen Rohrabschnitt 5 einer zu prufenden Rohrleitung gefuhrt ist. Eine 
Druckflasche 2 steht mit dem Windkessel 3 in Verbindung und dient dazu, in dem Kraftstoffkreislauf 1 einen 
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Druck von 4 bar aufrechtzuerhalten. Der Kraftstoff stromt im Kraftstoffkreislauf 1 mit etwa 10 l/h und wird in 
der Heizeinrichtung 4 auf 70° C aufgeheizt. 

Ausserdem umfasst die Anlage einen Tragerkreislauf 6, der an beiden Enden des zu prufenden 
Rohrleitungsabschnittes 5 mit diesem verbunden ist. Der Tragerkreislauf 6 ist durch eine Anordnung 7 aus 
5 Aktivkohlefiltern hindurchgefuhrt. 

Der durch die Wandung des gepruften Rohrleitungsabschnittes 5 permeierte Kraftstoff wird im Trager- 
kreislauf 6 mit 100 ml/min Stickstoff uber die Aktivkohlefilter geleitet und dort nach 300 Stunden gewichts- 
massig erfasst. 

Diese Permeationsprufungen wurden wie die Langenstabilitatsmessungen ebenfalls an Rohrleitungen 
io mit einem Aussendurchmesser von 8 mm und einer Wandstarke von 1 mm durchgefuhrt 

Die Langenstabilitat der erfindungsgemassen Rohre wurde durch Messung der Langenanderung von 
Rohrleitungsabschnitten mit einem Aussendurchmesser von 8 mm und einer Wandstarke von 1 mm beim 
Durchstromen mit Kraftstoff wahrend 300 Stunden an einer Anlage ahnlich in der Figur 1 gezeigten 
Permeationsanlage bestimmt. Die Resultate sind Tabelle 1 zu entnehmeri. 
rs Die Ergebnisse der Permeationsprufungen sind in den Tabellen 2 bis 4 wiedergegeben, wahrend sich 
Tabelle 5 auf eine Aromatenbestimmung bezieht. 

FAM ist eine Mischung aus 50 % Toluol, 30 % Isooctan, 15 % Isobuten und 5 % Ethanol. 

FAM 15 in Tabelle 5 ist eine Mischung aus 85,5 % FAM, 0,5 % Wasser und 15 % Methanol. 
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TREIBSTOFFPERMEATION DURCH ROHRE 8x1mm 
T-70 C 4 bar BLEIFREIES SUPERBENZIN 
+5% ETHANOL,3% METHANOL,2% ISOPROPANOL 



70 



75 



20 



g/m*2h 




Grilamid 

L25W40 



Grilamid 

L25W2Q 



Grilon 

XE313* 



Grilon 

R47HW 



GRILON 



25 



TABELLE 2 
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TREIBSTOFFPERMEATION DURCH ROHRE 8x1mm 
T-70 C 4 bar BLEIHALTIGES SUPERBENZIN 

g/nT2h 



Grilamid 

L2SW4Q 



GRILON XE 3139 
0.45 mm 

GRILON PVZ 3H 
0. 10 mm 

GRILON XE 3139 
0 . A 5 mm 




Grilamid 

L26W20 



Grilon 

XE31S0 



GRILON 



50 



TABELLE 3 
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TREIBSTOFFPERMEATION DURCH ROHRE 8x1rnm 

T-70 C 4 bar BLEIFREIES SUPERBENZIN 
g/m*2h 



Grilamid 

L25W40 



GRILON XE 3139 
0 . A 5 mm 

GRILON PVZ 3H 
0. 10 mm 

GRILON XE 3139 
0 . 45 mm 




Grilamid 

L25W20 



Grllon 

XE3130 



GRILON 



TABELLE 4 



TOLUOL (AROMATISCER BESTANDTEIL) GEHALT 
IN PERMEIERTEM RAM 15 
TOLUOL AUSGANGSGEHALT IN FAM 15 « 46.5% 



10O -/ 




23 C 



60 C 



23 C 



60 C 



TABELLE 5 



Patentanspruche 

1. Kalteschlagzahe Polyamidrohrleitung fur Kraftfahrzeuge, die kurzzeitig thermisch belastbar ist, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie langenstabil ist und aus mindestens drei Schichten miteinander vertraglichen 
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Polyamidtypen besteht, wobei mindestens eine Schicht mit Glasfasern verstarkt ist. 

2. Polyamidrohrleitung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mittelschicht glasfaserver- 
starkt ist. 

5 

3. Polyamidrohrleitung gemass den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die drei Schich- 
ten eine Innen- und eine Aussenschicht aus schlagzahmodifiziertem Polyamid mit Oder ohne Weichma- 
chergehalt und eine glasfaserverstarkte Schicht in der Mitte der Rohrwandung aus schlagzahmodifizier- 
tem oder schlagzahmodifikatorfreiem Homopolyamid, Copolyamid oder deren Blends sind. 

10 

4. Polyamidrohrleitung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die glasfaserverstarkte Mittel- 
schicht aus Polyamid 6.6, Polyamid 6, Polyamid 11, Polyamid 12, Polyamid 12.12 oder teilaromati- 
schem Polyamid besteht. 

75 5. Polyamidrohrleitung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die glasfaserverstarkte Mittel- 
schicht aus einem Blend aus Polyamidelastormeren, bevorzugt Polyetheresteramid und einem Copolya- 
mid, bevorzugt aus Monomeren mit 6 und 12 C-Atomen besteht. 

6. Polyamidrohrleitung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die schlagzah- 
20 modifizierten Schichten 5 bis 30 Gewichts-% Schlagzahmodifikatoren enthalten. 

7. Polyamidrohrleitung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlagzahmodifikatoren 
funktionalisierte Homopolyolfine oder Copolyolefine sind. 

25 8. Polyamidrohrleitung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die glasfaser- 
verstarkte Schicht 15 bis 30 Gewichts-% Glasfasern enthalt. 

9. Polyamidrohrleitung gemass einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Innen- 
und Aussenwandung annahernd die gleiche Dicke, bevorzugt von 0,2 bis 1 ,0 mm haben. 

30 

10. Polyamidrohrleitung gemass einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die glasfa- 
serverstarkte Mittelschicht eine Dicke von 5 bis 25 % der Gesamtwanddicke, bevorzugt von 0,1 bis 0,5 
mm hat. 

35 11. Polyamidrohrleitung gemass einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Innen- 
und die Aussenschicht aus schlagzahmodifiziertem Polyamid 12 sind und die Mittelschicht aus 
glasfaserverstarktem, schlagzahmodifikatorfreiem Polyamid 12 ist. 

12. Polyamidrohrleitung gemass einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Innen- 
40 und die Aussenschicht aus schlagzahmodifiziertem Polyamid 6 sind und die Mittelschicht aus glasfa- 
serverstarktem, schlagzahmodifiziertem Polyamid 6 ist. 

13. Polyamidrohrleitung nach einem der Anspruche 1 bis 12, die durch Koextrusion hergestellt worden ist. 
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